






Type Thesis or Dissertation
Textversionnone
Kyoto University













 第二章では，レイヤー積層型 PCP の必要最小限の物理的特徴を抽出したシンプルモデ

















ー間隔 h0 と相互作用パラメータ ss を変化させ (レイヤー間隔を制御するピラー分子サイ
ズおよびレイヤーを構成する分子種の変更に相当 )，GCMC シミュレーションと自由エネ
ルギー解析法により種々のモデルにおけるゲート吸着挙動を決定している。その結果，
closed 状態から open 状態への構造転移を示す一段ゲート吸着挙動が， ss に依存せずに
限られた h0 の範囲のみで発現し，平衡転移圧およびヒステリシス幅を制御する上で，h0
が重要な支配因子であることを明らかとしている。また，フィリング+ゲート型の吸着
挙動 (ミクロポアフィリング後に生じる構造転移挙動 )についても，ss への依存性は小さ
く，h0 に大きく依存することを見出している。そして，以上の検討によって，異なるサ
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イズのピラー分子を有する実在 PCP (ELM-11 および ELM-12)におけるゲート吸着挙動の
差異を説明づけることに成功している。さらに，ピラー分子の先端に仮想的なばねを付

















ln P vs. 1/T プロットの傾きからは構造転移エンタルピーが，自発的なゲート吸着 /脱着圧
からは活性化エンタルピーが得られるべきことを明らかとしている。さらに，吸着ポテ
ンシャル理論に基づく特性曲線を応用することで，構造転移圧における吸着ポテンシャ
ル Agate の温度に対する非依存性を説明づける熱力学モデルの構築を行い，その妥当性を
分子シミュレーション結果 (第二章，第四章 )によって検証している。この熱力学モデル
は，気体を吸着状態へと圧縮する仕事 (≃Agate)が，細孔内相互作用ポテンシャルと構造変
形に要する仕事の和とバランスすべきことから導出され，また構造転移前にフレームワ
ーク中に分子が吸着する場合には，その吸着相を構造転移後のポテンシャル場へと移す
仕事をさらに考慮することで求められたものである。そして，それらポテンシャルおよ
び仕事が温度に対してほぼ不変であるために，温度によらず一定の Agate が得られるべき
ことを明らかとしている。さらに，本手法によるゲート吸着圧の予測結果は，吸着密度
が一定と見なせる温度範囲において誤差 10%以下となり，高い精度を有することを確認
している。  
 第六章は結論であり，本論文で得られた成果を総括するとともに，今後の展望につい
て述べている。 
 
